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(54) Polymerisationsinitiierende getragerte Systeme zur lonischen Polynnerisation von 
kcnjugierlen Dienen und zur Copolymerisation dieser mit weiteren Monomeren in 
Suspensions- Oder Gaspliasenverfatiren 

(57) Die Anmeldung betrifft ein allgemein anwend- 
bares Verfahren zur ionischen Polymerisation von 
Monomeren in Gasphasen- Oder Suspensionsverlahren 
unter Einsatz getrdgerter polymerisationsinitiierender 
Systeme bestehend aus 



a) einer oder mehreren Komponenten, die eine 
ionische Polymerisation initiieren und starten, 

b) einem Trdger. auf den die polymerisationsinitiie- 
rende Komponente aufgebracht wird, 

und 
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c) gegebenenfalls einem oder mehreren Modifiern, 
die einen EirrfluB auf die Reaktionskinetik und/ oder 
die Produkteigenschaften haben. 
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Beschreibung 

[0001] Der Homo- und Copolymerisation ein- Oder mehrfach ungesSttigter. auch konjugierter, Diene mit Hilfe ioni- 
scher Initiatoren kommt eine groBe industrielle Bedeutung zu. Aus umweltrelevanten Grunden und auf grund wlrtschaft- 
licher Uberlegungen ist man bestrebt die angewandten Verfahren, in vielen Fallen Losungsverfahren, zu oplimieren 
Oder durch neue Verfahren abzulosen. Dabei ist man bestrebt, die Polymerisation besagter Monomere in der Gasphase 
Oder in Suspensions-Prozessen durchzufuhren. da dabei zum einem in der Gasphase keine Ldsungsmittel eingesetzt 
werden mussen und Emission und Abwasseitoelastung ven-ingert werden kdnnen und zum anderen in Suspensions- 
und Gasphasenverfahren die hergestelllen Polymeren in vorteilhafter Form anfallen. 

[0002] Zusatzlich kann man durch diese Verfahren neuartige Kautschuke mit besonderen Produkleigenschaften her- 
stellen. Insbesondere erhait man im Polymeren besonders gut dispergierte Fullstoffe, wenn diese bei der Polymerisa- 
tion als Trdger der Aktivkompcnente des Katalysators zugegen sind. 

[0003] Es ist Stand der Technik (Encylcopedia of Polymer Science and Engineering, Vol. 2. S. l ff. Vol. 2. 8. 729 ff 
und Vol- 13, 8. 708 ff), ein- oder mehrfach ungesattigte Monomere mit Hitfe kationischer. anionischer oder radlkalischer 
Initiatoren bzw. mit Hilfe von Systemen, die solche bilden kOnnen. in Polymere zu uberfuhren. Diese Verfahren werden 
vorzugsweise in LOsungsprozessen venwirklicht, in welchen die besagten Initiatoren Idslich sird und aut diese Weise 
mdglichst effizient wirken. 

[0004] Es ist in der wissenschaftlichen Literatur, beispielweise in Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, 
Vol. 16. S. 76 f und Ullmanns EnzyklopSdie der technischen Chemie, Band 13, S. 608 f, allgemein anerkannt. daB sich 
2. B. Butadien und Styrol sowohl fur sich alleine als auch in Kombinaticn mit Hilfe anionischer Initiatoren. vorteilhaft rriit 
Lithlum-organischen Verbindungen, polymerisleren lassen. Weiterhin ist allgemein bekannt (Ullmanns Enzyklopadie 
der technischen Chemie. Band 13, S. 621 ff), da6 beispielsweisedie Polymerisation von Isobuten mit Hilfe kationischer 
Initiatoren, vorteilhaft mit Mischungen von Lewis-Sauren. entsprechend der Lewis-SSure-Base-Theorie, und Wasser 
initiiert werden kann. 

[0005] Aus EP-A-0798339 ist bekannt. daB die Copolymerisation von Butadien und Styrol beispielswelse durch ein 
System aus Organolrthium-Verbindung. Kaliumalkoholat und Ether oder aminofunktionaler Verbindung in aliphatischen 
Losungsmitteln initiiert und gesteuert werden kann. 

[0006] Die beschriebenen Systeme besitzen den Nachteii. daB sie nur unter verhaitnismaBig hohem Aufwand fur 
Suspensions-Prozesse und nicht fur Gasphasenverfahren eingesetzt werden kCnnen. 

[0007] Aus EP-B-0647657 ist bereits bekannt. daB man die Polymerisation von konjugierten Dienen. insbesondere 
von Butadien ohne Zusatz von L6sungsmitteln in der Gasphase durchfuhren kann, indem man ein Katalysatorsystem 
auf der Basis von Verbindungen der Seltenen Erden und einer aluminiumorganischen Verbindung auf einem teilchen- 
fermigen, inerten, anorganischen Feststoff mit einer spezifischen Oberfldche grOBer als 10 m^/g (BET) und mit einem 
Porenvolumen von 0.3 bis 15 ml/g venwendet. 

[0008] Die beschriebenen Katalysatorsysteme stellen klassische Ziegler-Systeme dar. fOr die in der Literatur zahlrei- 
che Methoden zur Heterogenisierung allgemein beschrieben sind. 

[0009] Es war daher Aufgabe der vorliegenden Erf indung. ein allgemein anwendbares Verfahren zur ionischen Poly- 
merisation von Monomeren in Gasphasen- Oder Suspensionsverfahren bereitzustellen, um die spezifischen Nachteile 
von Losungsverfahren auf diese Weise zu vermeiden. 

[0010] Die Aufgabe wird erfindungsgemaB durch den Einsatz getragerter polymerisationsinitiierender Systeme 
bestehendaus 

a) einer oder mehreren Komponenten. die eine ionische Polymerisation inltileren und starten. 

b) einem Trdger, auf den die polymerisatlonsinitlierende Komponente aufgebracht wird. 
und 

c) gegebenenfalls einem oder mehreren Modifiern, die einen EinfluB auf die Reaklionskinetik und/ oder die Pro- 
dukleigenschaften haben. 

gelost. 

[0011] Die Trdgerung der polymerisationsausl6senden Stoffe. nachfolgend Initiator genannt. erfolgt vorzugsweise 
durch Aufbringen dieser Stoffe Oder mehrerer Initiatorkomponenten geldst in einer f iussigen Phase auf ein poroses TrS- 
germaterlal. 

[001 2] Eine weitere bevorzugte Ausf uhrungsform betrifft die gleichzeitlge Immobilisierung von Initiatoren und polyme- 
risationsbeeinf lussenden sowie produktmodifizlerenden^ Stoffen. nachfolgend Modifier genannt . 
[001 3] Bevorzugt erfolgt die Tragerung indem ein LOsungsmlttel Oder Losungsmlttelgemisch das den Initiator oder die 
Initiatorkonnponenteh gelost enthalt, mit einem porosen Tragermaterial in Kontakt gebracht wird, wobei das TrSgerma- 
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terial inert gegenOber dem Initiator bzw. den Initiatorkomponenten ist und wobei das Ldsungsmittel Oder das Ldsungs- 
mittelgemisch vorzugsweise vollstdndig vom Trager entfemt werden kann oder besonders bevorzugt das Volumen des 
Losungsmittels oder des Losungsmittelgemisches. das aul dem Tragermaterial verbleibt. Kleiner oder gleich dem 
Porenvolumen des verwendeten Tragermaterials ist. In einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsform werden der Initia- 
tor Oder die inrtiatorkomponenten in geldster Form auf einen Trdger autgebracht und durch Zusatz geeigneter Fallungs- 
mittei auf dem Trager ausgefdilt und somit in fester Form gleichmdBig auf dem Trdger abgeschieden. 

[0014] Vorzugsweise vor. wdhrend und gegebenenfalls nach dem Auftragen der Initiatorldsung wird der Feststoff 
bewegt, z.B. in einem Ruhrkessel mit einem konventionellen Ruhraggregat wie z.B. einem Kreuzbalkenruhrer Oder 
einem Wendelruhrer, oder in einer weiteren bevorzugten Form in einem Rlugscharmischer. 

[0015] In einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsform erfolgl die Imprdgnierung des Tragermaterials mit Initiatorld- 
sung in einem Wirt)elbett. Dabei wird auf das Tragermaterial. das durch einen Inertgasstrom fluidisiert wird. die Wirk- 
stoffldsung aufgebracht. z.B. durch Verspruhen mittets einer Duse. Ober einen internen Kreislauf kann das Inertgas. 
nachdem es von mittransportiertem Ldsungsmittel befreit wurde. In den Reaktor zuruckgefuhrt werden. Das inerte 
Ldsungsmittel wird bevorzugt zur Zubereitung der Wirkstoff tOsung wiederverwendet. Das erf indungsgema3e Verfahren 
kann vorteilhafterweise auch kontinuierlich durchgefuhrt werden. Des weiteren ist es vorteilhaft, durch Variation der 
zudosierten Menge an Initiatorldsung und gegebenenfalls Modif ierldsung das Wirksamkeitsniveau des Initiatorsystems 
gezielt zu steuern. 

[0016] Die Herstellung des getrdgerten Initiatorsystems kann In einem weiten Temperaturbereich erfolgen. Bevorzugt 
iiegt die Temperatur zwischen Schmelz- urxl Siedepunkt des inerten Ldsungsmittels bzw. der inerten Ldsungsmittel. 
Bevorzugt wird bei Temperaturen von -20 bis 100^0, besonders bevorzugt 20 bis 40*^0. gearbeitet. 
[0017] Im AnschluB an die Impragierung des TrSgermaterlals mit Wirkstoffldsung werden in einer bevorzugten Aus- 
fuhrungsform das inerte Ldsungsmittel bzw. die inerten Ldsungsmittel destillativ vollstdndig oder so weit entfernt. daB 
das Volumen des vert^elbenden Ldsungsmittel bzw. der verbteibenden Ldsungsmittel. kleiner oder gleich dem Porenvo- 
lumen des venvendeten Tragermaterials ist. 

[0018] Die Destination kann sowohl in dem gleichen Behalter, in dem auch die Imprdgnierung durchgefuhrt wurde. 
ais auch in einer separaten A|;^aratur. z.B. einem Wirbelschichttrockner. erfolgen. Bei der Entfernung des Ldsungsmit- 
tels bzw. der Ldsungsmittel muB der Zutritt von Luft und Feuchtigkeit vermieden werden. Die Destination wird je nach 
venwendetem Ldsungsmittel bei Temperaturen von 0 bis ISC'C. vorzugsweise bei 10 bis 70*^0. und Drucken von 0.001 
mbar bis 100 bar absolut. vorzugsweise 0,001 mbar bis 20 bar, besonders bevorzugt 0,1 mbar bis Normaldruck, durch- 
gefuhrt. Die Destination kann auch kontinuierlich durchgefQhrt werden. Das unter Inertbedingungen aufgefangene Kon- 
densat kann vorteilhaft ohne weitere Aufarbeitung als Ldsungsmittel fOr die in der Impragnierung eingesetzten 
Wirkstoffe wiederverwendet werden. 

[001 9] Bei dem erf indungsgemSBen Verfahren kdnnen alle pordsen, in dem verwendeten Ldsungsmittel oder den ver- 
wendeten Ldsungsmittelgemischen formstabilen, inerten TrSgermaterialien mit ausreichend hohem Porenvolumen, 
OberflSche und TeilchengrdBe eingesetzt werden. Als Trdgermaterialien eignen sich teilchenfdrmige organisehe Oder 
anorganische Feststoffe. deren Porenvolumen zwischen 0,1 und 15 m!/g betragt bevorzugt zwischen 0,25 und 5 ml/g, 
deren spezifische Oberfldche grdBer als 1 ist, bevorzugt 10 bis 1 000 m^/g (BET) und deren KorngrdBe zwischen 10 
und 2 500 ^m betragt, bevorzugt zwischen 50 und 1 000 ^m. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kdnnen auch 
Mischungen unterschledlicher Tragermaterialien venwerKlet werden. 

[0020] Die spezifische Oberf lache wird in ubiicher Weise bestimmt nach Brunauer. Emmet und Teller, J. Amer. Chem. 
Soc. 1938, 60. 309. das Porenvolumen durch die Zentrifugationsmethode nach McDaniel. J. Colloid Interlace Scl. 1980. 
78. 31 und die TeilchengrdBe nach Cornlllaut. Appl. Opt. 1972. 1 1 . 265. 

[0021] Unter inert wird in diesem Fall verstanden, daB die Feststoffe bzw. Trdgermaterialien so beschaffen sind bzw. 
durch eine Vorbehandlung, bspw. durch Trocknen, so vorbehandelt werden, daB die Bildung eines polymerisationsiniti- 
ierenden Stoffes nicht behindert bzw. keine unenA/unschten Beaktionen mit dem Monomeren stattfinden. 
[0022] Als organisehe Feststoffe eignen sich pulverfdrmige, pordse polymere Material ien, bevorzugt in Form frei f lie- 
Bender Pulver. mit den obengenannten Eigenschaften. Beispielhaft seien genannt. ohne die voriiegende Erfindung ein- 
schrSnken zu wollen: Polyolefine, wie bspw. Polyethen. Polypropen, Polystyrol. Polystyrol-co-divinylbenzol, 
Polybutadien, Polyacrylnitril. Polyacrylate. wie beispielsweise Polymethylacrytat. Polymethylmethacrylat. Polyether. wie 
beispielsweise Polyethylenoxid. Polyoxytetramethylen, Polysulfide, wie beispielsweise Poly-p-phenylensulfid, Oder 
Polyamide. Besonders geeignete Materialien sind Polypropylen, Polystyrol und Polyethylenoxid. Die genannten, orga- 
nischen Feststoffe. die der obengenannten Spezif ikation genugen und deshalb fur die Verwendung als Tragermateria- 
lien geeignet sind. werden beispielsweise ndher beschrieben in Ullmanns Enzyklopddie der technischen Chemie. Band 
19. S. 195 ff (Polypropylen). Band 19. S. 265 ff (Polystyrol) und Band 19, S. 31 ff (Polyethylenoxid). 
[0023] Als anorganische Feststoffe seien beispielsweise genannt. ohne die. voriiegende Erfindung jedoch einschrdn- 
ken zu wollen; Siticagele. Fdllungskieselsduren. Tone. Alumosilikate. Montmorillonit. Talkum, Zeolithe. RuB. anorgani- 
sche Oxide, wie t)eispielsweise Siliciumdioxid, Aluminiumoxid. Magnesiunx)xid,. Titandioxid, anorganische Chloride, 
we beispielsweise Magnesiumchlorid, Natriumchlorid, Lithiumchlorid, Calciumchlorid. Zinkchlorid. oder Caldumcarbo- 
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nat. Die genannten anorganischen Feststoffe. die der obengenannten Spezrf ikation genugen und deshaib fur die Ver- 
wendung als Trdgermaterialien geeignet sind, werden belspielsweise nSher beschrieben in Ullmanns Enzyklopadie der 
tecrinischen Chemie. Band21, S. 439ff (Silicagele), Band 23, S. 311 ff (Tone). Band 14, S. 633ff (Ru3e)und Band 24, 
S. 575ff (Zeolithe). 

[0024] A!s polymerisationsauslosende Stoffe kdnnen al)e Polymerlsationsinitiatorsysteme Verwendung finden, die in 
homogener oder heterogener Phase fur die ionische Polymerisation ungesSttigter Monomere geeignet sind. Derartige 
Initiatoren sind. ohne die voriiegende Erf indung einschrdnken zu wdien, bevorzugt ausgewdhtt aus der Qruppe der 
anionischen bzw. antonenbildenden Verbindungen oder Stoffgemische, wie belspielsweise aromatische Korrplexe der 
Alkalimetalie, bevorzugt Naphthylnatrlum. Aikaiimetalle. bevorzugt Lithium. Natrium oder Kalium. Organolithiumverbin- 
dungen, bevorzugt Alkyllithiumverbindungen. besonders bevorzugt n-Butyllithium. fer/.-Butyllithium. Methyllithium Oder 
Fluorenyllithium. Oder Organomagnesiumverbindungen. bevorzugt Qrignard-Verbindungen. besonders bevorzugt Phe- 
nylmagnesiumbromid oder Butylmagnesiunrjbronrud. oder Diorganomagnesiumverbindungen, besonders bevorzugt. 
Dik)utylnriagnesium. Dibenzylmagnesium oder Benzylpicolylmagnesium, und aus der Gruppe der kationischen bzw. kat- 
ionenbildenden Verbindungen oder Stoffgemische, wie beispielsweise BrOnsted-Sauren, bevorzugt Trifluoroessig- 
sdure, Trichloroessigsaure, Schwefelsdure. Methansulfonsaure, Trifluoromethansutfonsaure BrCnsted/Lewis-Scture' 
Mischungen, bevorzugt Wasser-Bortrifluorid, Wasser-Boitrichlorid, Wasser-Aiuminiumchlorid. Wasser-AJuminiumbro- 
mid. Wasser-Zinntetrachlorid. Trichloroessigsaure-Zinntetrachlorid, ChlonA^asserstoff-Bortrichiorid oder Chtorwasser- 
stoff-AJuminiumtrichlorid. organische Kationen, bevorzugt Tritylkation oder Tropyliumkation, oder Oxocarbeniumionen- 
biidende Mischungen, bevorzugt Acetylchlorid-Siiberhexafiuoroantimonat oder Acetylchlorid-Silberperchlorat. 
[0025] Die Initiatorsysteme werden bevorzugt rein oder in Form von Mischungen von zwei oder drei oder mehreren 
verschtedenen entweder kationischen oder anionischen Initiatorsystemen eingesetzt. 

[0026] Als LOsungsmittel kdnnen alte Ldsungsmittel eingesetzt werdon. in denen die besagten Polymerisationsinftia' 
toren Idslich sind und die inert gegenOber den Initiatorsystemkomponenten sind oder die Initiatorsystemkomponenten 
in ihrer Wirksamkeit nicht nachteilig beeirrfluBen. Geeignet sind insbesondere, ohne die voriiegende Erfindung ein- 
schrdnken zu wollen; aromatische Kohlenwasserstoffe. bevorzugt Benzol und alkyi- oder arylsubstituierte Benzolderi- 
vate. besonders bevorzugt Toluol. Xyiol. Diisopropylbenzol. Butylbenzol, Hexyfbenzol. Dodecylbenzol. oder 1.2.3,4- 
Tetrahydronaphthalin. lineare oder alkyi- oder arylsubstituierte aliphatische Kohlenwasserstoffe. bevorzugt acyclische 
KohlerTwasserstoffe. besonders bevorzugt Pentain, /so-Pentan, Hexan. Heptan, Octan. Nonan. Decan. Dodecan. Tetra- 
decan, Hexadecan oder Eicosan, oder cydische Kohlenwasserstoffe. besonders bevorzugt Cyctohexan, Methylcydo- 
hexan oder Decahydronaphthalin. mono-, dl- oder mehrfach halogen substituierte Kohlenwasserstoffe, bevorzugt 
Chlormethan, Dichlormethan. Chloroform, Chlorethan, Dichlorethan, Trichlorethan, Chlorbenzol. Dichlorbenzol. Brom- 
methan, Dibrommethan, Bromoform, Brombenzol und Dibrombenzot. 

[0027] Als Failungsmittel kOnnen alle FlOssigkelten eingesetzt werden. in welchen der Initiator oder die Initiatorkom- 
ponenten schwerldsltch oder unldslich sind, und die inert gegenOber den Initiatorsystemtomponenten sind oder die 
Initiatorsystemkomponenten in ihrer Wirksamkeit nicht nachteilig beeinfluBen. Als Fdllungsmittel eignen sich ins- 
besondere. ohne die voriiegende Erfindung einzuschrdnf^n; Wasser, Alkohoie. bevorzugt Methanol. Ethanol. iso-Pro- 
panol. Butylalkohol oder Amyialkohol. Ketone, bevorzugt Aceton, 2-Butanon oder 3-Pentanon, aromatische 
Kohlenwasserstoffe, bevorzugt Benzol und substituierte Benzolderivate. besonders iDevorzugt Toluol, Xylol, Diisopro- 
pylbezol, Butylbenzol, Hexylbenzol, Dodecylbenzol. oder 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin, aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe. bevorzugt acyclische Kohlenwasserstoffe, besonders bevorzugt Pentan. Hexan, Heptan, Octan, Nonan. Decan. 
Dodecan, Tetradecan, Hexadecan oder Eicosan, oder cydische Kohlenwasserstoffe. besonders t>evorzugt Cyclohe- 
xan, Methyicydohexan oder Decahydronaphthalin. 

[0028] Als Modifier kOnnen alle Stoffe verwendet werden, die auf die Kinetik der Polymerisationsreaktion und/oder 
auf den die Strukur des Polymeren bestimmenden Schritt der Polymehsatiorsreaktion Einf Iu6 nehmen. Geeignet sind 
insbesondere. ohne die voriiegende Erfindung einschranken zu wdlen. Ether, bevorzugt acydische Ether, besonders 
bevorzugt Glykoiether. Butoxyethoxyethan. oder Diphenoxyethan, cydische Ether, besonders bevorzugt Tetrahydro- 
furane, Tetrahydropyrane, Alkylhydrofurfurylether. Oxolanylalkane. Dicxane oder Oxoianyldioxane, oder Acetale, wei- 
terhin Amine, bevorzugt acydische Amine, besonders bevorzugt Trimethylamin. Tetramethyletftylendiamin oder 
Tetraethylethylendiarnin. cydische Amine, besonders bevorzugt Pyridin. Pyrimidin, Pynolidin, Morpholin, N-Methylmor- 
pholin, Dipyridin Oder Dipiperidinoethan, aromatische Kohlenwasserstoffe. besonders bevorzugt Triphenylmethan. 
Nitro- Oder Nitrosoaromaten, besonders bevorzugt Nitrobenzol, Nitrotoluol oder Nitrosobenzol. 
[0029] Die Erfindung betrifft auch den Einsatz des erf jndungsgem&Ben getrSgerten ionischen Initiators bzw. Initiator- 
systems in einem Verfahren zur Homo- oder Copolymerisation ein- oder mehrfach ungesSttigter Monomere. Geeignete 
Monomere sirKi beispielsweise. ohne die voriiegende Erfindung einschranken zu woiien. t>evorzugt einfach ungesdt- 
tigte Monomere. besonders bevorzugt Styrol. Methytstyrol und Isobuten. oder ungesattigte funktionelle Monomere. 
besonders bevorzugt Acrylnitril. Methyfmethacrylat, Acrylamid. Vinylether und konjugierte Diene. bevorgugt 1 .3-Buta- 
dien. Isopren oder Chloropren, in Suspenstons-Prozessen und in der Gasphase. 

[0030] Diese Polymerisation erfblgt besonders bevorzugt, indem man die ein- oder mehrfach ungesdttigten. nicht- 
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konjugierten oder konjugierten Monomeren mit dem oben beschriebenen, erfindungsgemaBen getragerten Initiator 
Oder Initiatorsystemen gasformig. f lussig in feiner Verteilung oder geldst bzw. dispergiert in einem geeigneten Verdun- 
nungsmittel in Beruhrung bringt. Den gasformigen cxJer verspruhten Monomeren kCnnen weitere Gase zugemischt 
werden. die entweder der Verdunnung. der Verspruhung oder der Wdrmeabfuhrung dienen. Die Potymerisation kann 
bei Dnjcken von 0,001 bis 50 bar. bevorzugt 1 bis 20 bar, durchgefuhrt werden. 

[0031 ] Im allgemeinen wird die Polymerisation bei Temperaturen von -20 bis 250''C. bevorzugt bei 0 bis 200*'C. beson> 
ders bevorzugt bei 20 bis 160''C. durchgefuhrt. 

[0032] Die Polymerisation kann in jeder fur eine Gasphasen- oder Suspensionspoiymerisation geeigneten Apparatur 
bewerkstelligt werden. So kann z.B. ein RGhrreaktor. etn Schlaufenreaktor. ein Drehreaktor oder ein FlieGbettreaktor 
Oder eine Kombination dieser Reaktortypen verwendet werden. 

[0033] Durch die Polymerisation vorzugsweise in der Gasphase Oder in Suspensionsverfahren konnen auch sehr 
hochmolekulare Polymere hergesteilt werden, die mittels LOsungspoiymertsation wegen der hohen VIskositat und der 
Mdglichkeit von Obertragungsreaktionen durch das venvendete LOsungsmittel nur unter e}ctrem hohem Aufwand 
zugangllch sind, 

[0034] Die erhattenen Poiymerisate kdnnen gegebenenfaits auf ubtiche Weise compoundiert und vulkanisiert werden. 
wie beispielsweise ndher in Encyclopedia of Polymer Sciencie and Engineering. Vol. 4. S. 66 ff (Compoundierung) und 
Vol. 17. S. 666 ff (Vulkanisation) beschrieben wird. Bevorzugt werden zur Verbesserung der Hitze- und LagerstabilitSit 
bekannte phenolische, aminische. schwefelhaltlge oder phosphorhaltige Alterungsschutzmittel zugegeben. Diese sind 
z.B. in Ullmanns Enzyklopddie der techn. Chemie Band 8. S. 19 ff ndher beschrieben. 

[0035] Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung zur Herstetlung getrdgerter poiymerisationsin- 
itilerender Systeme sowie die Durchfuhrung damit initiierter Gasphasenpolymerisationen und -copolymerisationen dar- 
stellen, ohne diese jedoch auf die Beispiele einzuschrdnken. 

Beispiel 1 

Vorbehandlung des TrSgermatehals fur Polymerisationsinitiatorsysteme: 

[0036] Als Tragermaterial fur anionische Initiatorsysteme zur Butadien-Polymerisation wurde ein Polypropylen (Accu- 
rel EP100: Handelsprodukt der Akzo Nobel AG) mit einer Oberfldche nach BET von 50 m^/g verwendet. Das Porenyo* 
lumen betragt 2.40 ml/g; die Partikeldurchmesser betragen zwischen 200 und 1000 ^m. 

[0037] Zudem wurde ein Polystyroi (Diaion HP20SS; Handelsprodukt der Supeico GmbH) als TrSgermaterial venA/en- 
det. Diaion HP20SS hat eine Oberfiache nach BET von 500 m^/g und ein Porenvolumen von 1 ,30 ml/g; die Partikel- 
durchmessers betragen zwischen 75 und 150 ^m. 

[0038] Weiterhin wurde ein Polystyroi (BASF AG) mit einem mittleren Molekulargewicht M^^ = 100000 g/mol ven^^en- 
det. das in Form kompakter Kugelchen vorlag und nach dem Abkuhlen in f lussigem Stickstoff in einer Kugelmuhle fein 
gemahlen wurde. Die PartikelgrCBe des gemahlenen Polystyrols betrug zwischen 125 und 500 ^m. 
[0039] Vor dem Einsatz wurden jeweils 100 g der Tragermaterialien bei 0,01 mbar und Raumtenperatur getrocknet 
und anschlieBerxi unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit abgefullt. 

InitEatorpraparation: 

V 

Beispiel 2a : ? 

Herstellung eines Accurel-getrSgerten n-ButylHthium-lnitiatorsystems: 

[0040] Allgemeine Hinweise: Das in Hexan-L6sung vorliegende n-Butyllithium sowie der fertig getrSgerte Initiator sind 
sehr luft- und feuchtigkeitsempf indlich. Einwiegen. Reaktion und Abfulien mussen in Schlenk-Arbeitstechnik unter strik- 
tern AusschluB von Sauerstoff und Feuchtigkeit vorgenommen werden. 

[0041] 10 g gemdB Beispiel 1 vorgetrocknetes Accural EP100 werden im 200 ml-SchlenkgefdB unter Schutzgas vor- 
gelegt und unter Durchmischung mit einem Magnetruhrer in 50 ml Hexan und 5 ml Tetradecan 10 min suspendiert. Eine 
Ldsung von 1 .92 g (30.0 mmol) n-Butyllithium in 12,0 ml Hexan wird innerhalb von 30 Minuten auf den Trdger getropft. 
Die Innentemperatur soli 20 bis 30°C betragen. Nach der Beladung wird 90 Minuten bei 20''C nachgenuhrt und 
anschlies-send das Hexan bei 0.01 mbar und 20''C abdestilliert. Man erhdit 15.7 g eines freiflieBenden. weiBen Pulvers 
mit einer Beladung von 1.91 mmol n-BuLi pro 1 g InitiatormateriaL 
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Beispiel 2b 

Herstellung eines Acx:urel-getr^gerten BEE-modifizierten n-Butyltithium-lnitiatorsystems: 

5 [0042] Es gelten die gleichen ailgemeinen Hinweise wie bei Beispiel 2a. Das Trdgermateriai wird wie in Beispiel 1 
beschrieben vorbehandett. 

[0043] lOg vorbehandeltes Accurel EPIOO werden im 200 ml-SchlenkgefSB unter Schutzgas vorgelegt, unter Durch- 
mischung mit einem Magnetruhrer in 50 ml Hexan und 5 ml Tetradecan 10 mln suspendiert. AnschlieBend wird mtt 1 .46 
g (10»0 mmol) Butoxyethoxyethan (BEE) in 17 ml Hexan versetzt und 20 Minuten geruhrt. Eine Ldsung von 1 ,92 g (30.0 
10 mmol) n-Butyllithium in 12.0 ml Hexan wird inrterhaib von 30 Minuten auf den Trdger getropft; die Innentemperatur 
betrSgt 20 bis ZO'*C, Nach der Beladung wird 90 Minuten bei 20''C nachgerQhrt und anschlieBend das Hexan bei 0.01 
mbar und 20''C abdestilliert. Man erhait 17.2 g eines fretflieBenden. weiBen Pulvers mit einer Beladung von 1,75 mmol 
n-BuU/g (nitiatormaterial. 

15 Beispiel 2c 

Herstellung eines Accurel-getr^gerten n-Butyllithium-lnitiatorsystems: 

[0044] Es gelten die gleichen ailgemeinen Hinweise wie bei Beispiel 2a. Das Trdgermaterial wird wie in Beispiel 1 

20 beschriet^en vort>ehandelt. 

[0045] 10 g vorbehandeltes Accurel EPIOO werden tm 200 ml-SchlenkgefdB unter Schutzgas vorgelegt und unter 
Durchmischung mit einem Magnetruhrer in 70 ml Hexan und 5 ml Tetradecan 10 min suspendiert. Eine Ldsung von 
0,19 g (3.0 mmol) n-Butyllithtum in 1 ml Hexan wird innerhalb von 30 Minuten auf den Trager getropft: die innentempe- 
ratur soli 20 bis 30°C betragen. Nach der Beladung wird 90 Minuten bei 20''C nachgerQhrt und anschlieBend das Hexan 

25 bei 0,01 mt^ar und 20^C abdestilliert. Man erhdit 15,7 g eines freiflieBenden. weiBen Pulvers mit einer Beladung von 
0,19 mmol n-BuLi/g Initiatornnaterial. 

Beispiel 2d 

30 Herstellung eines Diaion HPZOSS-getriigerten n-Butyllithium-lnitiatorsystenns: 

[0046] Es gelten die gleichen ailgemeinen Hinweise wie bei Beispiel 2a. Das Tr§germaterial wird wie in Beispiel 1 
beschrieben vorbehandelt. 

[0047] 1 0 g vorbehandeltes Diaion HP20SS werden im 200 ml-SchlenkgefSB unter Schutzgas vorgelegt und mit dem 
35 Magnetruhrer intensiv durchmischt. Eine Ldsung von 0.3 g (5.0 mmol) n-Butyilithium in 72 ml Hexan und 5 ml Tetrade- 
can wird innerhalb von 30 Minuten auf den Trager getropft. Die Innentemperatur soli 20 bis 30*^0 k>e1ragen. Nach der 
Beladung wird 90 Minuten bei 20**C nachgeruhrt und anschlieBend das Hexan bei 0,01 mbar und 20**C abdestilliert. 
Man erhait 14,1 g eines freiflieBenden. weiBen Pulvers, das eine Beladung von 0,35 mmol n-BuLi/g Initiatormaterial 
aufweist 

40 

Beispiel 2e 

Herstellung eines Accurel-getr^gerten TEEDA-modifizierten n-Butyllithium-lnitiatorsystems: 

45 [0D48] Es gelten die gleichen ailgemeinen Hinweise wie bei Beispiel 2a. Das Trdgermaterial wird wie in Beispiel 1 
beschrieben vort>eharklelt. 

[0049] 10 g vorbehandeltes Accurel EPIOO werden im 200 ml-SchlenkgefdB unter Schutzgas vorgelegt, unter Durch- 
mischung mit einem Magnetruhrer in 50 ml Hexan und 5 ml Tetradecan 10 min suspendiert. AnschlieBend wird mit 1 .72 
g (10,0 mmol) N.N.N'.N'-Tetraethylethylendiamin (TEEDA) in 17 ml Hexan versetzt und 20 Minuten geruhrt. Eine 
50 L6sung von 1,92 g (30,0 mmol) n-Butyllithium in 12.0 ml Hexan wird innerhalb von 30 Minuten bei einer Innerrtempera- 
tur von 20 bis 30°C auf den TrSger getropft. Nach der Beladung wird 90 Minuten bei 20^0 nachgeruhrt und anschlie- 
Bend das Hexan bei 0.01 mbar und 20*^0 abdestilliert. Man erhalt 1 7.2g eines freiflieBenden, weiBen Pulvers mit einer 
Beladung von 1.75 mmol n-BuLi/g Initiatormaterial. 

55 
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Beispiel 2f 

Herstellung eines Accurel-getr^gerten KtA/BEE-modlfizierten n-ButyHithium-lnitiatorsystems: 

[0050] Es gelten die gleichen allgemeinen Hinweise wie bei Beispiel 2a. Das Trdgermaterial wird wie in Beispiel 1 
beschrieben vorbehandelt. 

[0051] 10 g vorbehandeltes Accurel EP100 werden im 200 ml-Schlenkgefd6 unter Schutzgas vorgelegt und in 60 ml 
Hexan und 5 ml Tetradecan unter Durchmischung mit einem Magnetruhrer 10 min suspendiert. AnschlieBend wird mit 
0,37 g (2,5 mmol) Butoxyethoxyethan (BEE) und 0.03 g (0,2 mmol) Kallum-ferf.-amylat (KfA) in 7.4 ml Hexan versetzt 
und 20 Minuten geruhrt. Eine LOsung von 0,32 g (5.0 mmol) n-Butyl!ithium in 2.0 ml Hexan wird innerhalb von 10 Minu- 
ten zugetropft. Nach der Beladung wird 90 Minuten bei 20°C nachgeruhrt und anschlieBend das Hexan bel 0,01 mbar 
und 20°C abdestilliert. Es werden 14.5 g eines freiflieSenden. gelbiichen Pulvers mit einer Beladung von 0.34 mmol n- 
BuU/g Initiatormaterial erhalten. 

Beispiel 2a 

Herstellung e/nes Diaion HP20SS-getrSgerten Phenyllithium-lnitiatorsystems: 

[0052] Es gelten die gleichen allgemeinen Hinweise wie bei Beispiel 2a. Das Trdgermaterial wird wie in Beispiel 1 
beschrieben vorbehandelt. 

[0053] 10 g vorbehandeltes Diaion HP20SS werden Im 200 ml-Schlenkgefa3 unter Schutzgas vorgelegt und unter 
Durchmischung mit einem Magnetruhrer in 50 ml Hexan und 2,5 ml n-Tetradecan 10 min suspendiert. Eine L6sung von 
0,21 g (2,5 mmol) Phenyllithium (PhLi) in 1,6 ml Cyclohexan wird zu dieser Suspension getropft; die Innentemperatur 
betrSgt 25^C. Nach der Beladung wird 90 Minuten bei 25*^0 nachgeruhrt und anschlieBend das Hexan bzw. Cydohexan 
bei 0,01 mbar und 20°C abdestilliert. Man erhait 14,0 g eines freifliefienden. schwach gelben Pulvers mit einer Bela- 
dung von 0,18 mmol PhLi/g Initiatormaterial. 

Beispiel 2h 

Herstellung eines Accurel-getr^gerten n-Butyllithium-lnitiatorsystems: 

[0054] Es gelten die gleichen allgemeinen Hinweise wie bei Beispiel 2a. Das Trdgermaterial wird wie in Beispiel 1 
beschrieben vorbehandelt. 

[0055] 10 g vorbehandeltes Accurel EP100 werden im 200 ml-Schlenkgef&3 unter Schutzgas vorgelegt und in 75 ml 
Hexan suspendiert. Eine Ldsung von 0.16 g (2,5 mmol) n-Butyllithium in 1,0 ml Hexan wird zu dieser Suspension 
getropft. Nach der Beladung wird 90 Minuten bei 20**C nachgeruhrt und bei 0.01 mbar und 20°C anschliefiend ein 
Hexanvolumen von 68,5 ml abdestilliert. Man erhSIt 15.0 g eines freiflieBenden. weiBen Pulvers mit einer Beladung von 
0,25 mmol n-BuLi/g Initiatormaterial. 

Beispiel 21 

Herstellung eines Polystyrol-getrSgerten n-Butyllithium-lnltiatorsystems: 

[0056] Es gelten die gleichen allgemeinen Hinweise wie bei Beispiel 2a. Das TrSgermaterial wind wie in Beispiel 1 
beschrieben vorbehandelt. 

[0057] 1 5 g Polystyrol (M^ = 1 00 000 g/mol) werden bei 25 °C in 1 50 ml Toluol gel6st. Zu dieser Losung wird bei 25**C 
innerhalb von 30 min eine L6sung von 4,80 g (75.0 mmol) n-Butyllithium in 20,0 ml Hexan getropft; die Innentemperatur 
betragt 30 bis 35^*0. Nach der Beladung wird 90 Minuten bei 25^C nachgeruhrt und anschlieBend das Hexan und Toluol 
bei 0,01 mbar und 30**C abdestilliert; der Restgehalt an Toluol betrdgt weniger ats 10 G0w.-%. Man erhdit 15,2 g eines 
verklebten. glasartigen, gelben Materials mit einer Beladung von 4.42 mrno\ n-BuLi/g Initiatormaterial. 

Polymerisationen: 

Beispiel 3a 

Polymerisation von Butadien: 

[0058] Die Polymerisation wurde durchgefuhrt in einem liegenden 1-Liter-BQchi-Glasautoklaven. der n^t auf einer 
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horizontalen Ruhrwelle angebrachten wandgangigen Ankerruhrern ausgestattet war, Vor Reaktionsbeginn wurde der 
Reaktor mit 1 bar Stickstoff beaufschlagt. 3.0 g eines Accurel-getragerten Initiators, wie er anfangsbeschrleben wurde. 
im Speziellen mit 0.18 mmol Butyllithium pro 1 g Material belegt. wurden mittels einer Schleuse in den Reakta befor- 
dert. Die Reaklionstemperatur wurde uber den Mantel kreislauf so eingeregeit, daB sich in der geruhrten Schutlung 
eine Temperatur von 70*'C einstellen konnle. Die Polymerisation wurde durch Eindosierung von vorgeheiztem. gasfor- 
migen Butadien in den Reaktor gestartet. wobei ein Butadien-Partiatdruck von 3 bar angefahren wurde. Zu ReaWions- 
start stieg die Schuttungstemperatur troU Mantel-Gegenkuhlung auf etwa TS'^C an. nach 10 Minuten konnte die 
Reaktion uber den gesamten Verlaul isotherm bei 70"C getahren werden. Der Versuch wurde in der Semi-Batch-Fahr- 
weise durchgefuhrt d.h. es wurde stets die in der Reaktion verbrauchte Butadienmenge nachdosiert. jedoch kein wei- 
terer Initiator, und es wurde auch bis zum Versuchsende kein Produkt ausgeschleust. Das von Beginn an rasche 
Anwachsen der umgewaitzen Schuttung konnte in dem Glasreaktor gut beobachtet werden. desweiteren ein stetiger 
Anstieg der Produkl-KorngrOBe von zunachst wenigen 100 ^m im Durchmesser auf zuletzt mehr als 1 mm. Im Reakti- 
onsverlauf kam es zu Partikel-Aggiomerationen bzw. VerWebungen; eine Durchmischung der Reaktionsmasse war auf- 
grund der wandschabenden Eigenschaft der AnkerrOhrer aber nach wie vor mOglich. Nach 2V4 Stunden wurde der 
Versuch beendet. 

[0059] Etwa 1 00 g Produkt wurden nach Abreaklion des noch im Reaktor bef indlichen Restbutadiens und Demontage 
des Reaktors erhalten. AnschlleBend wurde es unverzuglich durch Einmischen von 1 g Stearinsaure und 1 g Vulkanox 
BKF (Bayer AG) auf der Waize stabilisiert. Das Produkt war giasklar und enthielt sichtbar die weiBen Accurel-Trfiger- 
partikel. 

[0060] Die mittlere ReaWlonsgeschwindigkeit des reagierenden Systems betrug in diesem Experiment etwa 15 kg 
6R/(mol BuLi x bar Butadien x h). 

Beispiel 3b 

Polymerisation von Butadien: 

[0061] Die Polymerisation wurde durchgefuhrt wie in Beispiel 3a. jedoch wurden diesmal 1 .71 g eines Accurel-getrS- 
gerten Initiators, wie er anfangs beschrieben wurde. im Speziellen mit 1 .91 mmol BuLi/g Materia! belegt. eingesetzt. 
Uber den Mantelkreisiauf wurde eine Reaklionstemperatur von 60°C eingestellt; der Butadien-Partialdruck betrug 3 
bar. 

[0062] Im Reaktionsverlauf kam es zu Verklebungen; eine Durchmischung der Reaktionsmasse war aufgrund der 
wandschabenden Eigenschaft der AnkerrOhrer aber nach wie vor mdglich. Nach Beendigung des Versuches und nach 
Abreaktion des noch im Reaktor befindlichen Restbutadiens wurden 52 g Produkt erhalten AnschlieBend wurde es 
durch Einmischen von 0.5 g StearinsSure und 0.5 g Vulkanox BKF stabilisiert. Das Produkt war giasklar und enthielt 
sichtbar die weiBen Accurei-Trdgerpartikel. 

Beispiel 3c 

Polymerisation von Butadien: 

[0063] Die Polymerisation wurde durchgefuhrt wie in Beispiel 3a. jedoch wurden diesmal 1,79 g eines Diaion 
HP20SS-getragerten Initiators, wie er anfangs beschrieben wurde. im Speziellen mit 0.36 mmol BuLi/g Material belegt. 
mittels der Schleuse in den Reaktor befOrdert. Es wurden 3.5 bar Butadienpartialdruck und 75*C als Reaktionsbedin- 
gungen gewShlt. Im Laufe dieses Versuches wurde keine Partikelagglomeration beobachtet; das zu Reaktionsbeginn 
leicht ruhrbarefeinteilige Festbett wuchs Im Laufe der Reaktion kfirnig und ohne Verklebungsneigung an. Nach 2 Stun- 
den wurde der Versuch beendet. 76 g Produkt wurden nach Abreaktion des noch im Reaktor befindlichen Restbutadi- 
ens und Offnen des Reaktors erhalten und anschlieBend unverzuglich durch Einmischen von 0.75 g Stearinsaure und 
0,75 g Vulkanox BKF auf der WaIze abgestoppt und stabilisiert. Das kornige Produkt war weiR. vermutlich aufgrund des 
stark aufgespaltenen Polystyroltragers. Die mittlere Reaktionsgeschwindigkeit des reagierenden Systems betrug in 
diesem Experiment etwa 17kg BR/(mol BuU X bar Butadien X h). 

Beispi 13d 

Polymerisation von Butadien: 

[0064] Die Polymerisation wurde durchgefuhrt wie in Beispiel 3a. jedoch wurden diesmal 1 .89 g eines Accurel-getrd- 
gerten Initiators, wie er anfangs beschriet>en wurde. im Speziellen mit 1,75 mmol BuLi/g und 0.6 mmol Butoxye- 
thoxyethan (BEE)/g Material belegt eingesetzt Es wurde bei 3 bar Butadienpartialdruck und 60°C Reaktionstemperatur 
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gearbeitet. im Reaktionsverlauf kam es zu Partikel-Agglomerationen bzw. Verklebungen; eine Durchmischung der 
Reaktionsmasse war aber nach wie vor moglich. Nach Beendigung des Versuches und nach Abreaktion des noch im 
Reaktor befindlichen Restbutadiens wurden 135 g Produkt erhalten und anschlieBend stabiiisiert. 

£ Beispiei 3e 

Polymerisation von Butadien: 

[0065] Die Polymerisation wurde durchgef uhrt wie in Beispiei 3a. jedoch wurden diesmal 5.04 g eines Accurel-getrd- 
10 gerten Initiators, wie er anfangs beschrleben wurde, im Speziellen mit 0.34 mmol BuLi/g und 0.31 mmol N.N,N\N*- 
Tetraethylethylendiamrn (TEEDA)/g Materia! belegt, eingesetzt. Es wurde bei 3 bar Butadienpartialdruck und 65**C 
Reaktionstemperatur gearbeitet. Im Reaktionsverlauf kam es zu Partikel-Agglomerationen bzw. Verklebungen; eine 
Durchmischung der Reaktionsmasse war aber nach wie vor moglich. 125 g Produkt wurden nach Reaktionsabbruch 
und Offnen des Reaktors erhalten und anschlieBend stabiiisiert. 

IS 

Beispiei 3f 

Copolymerisation von Butadien undStyrol: 

20 [0066] Prinzipiell erfolgte die Durchfuhrung wie in Beispiei 3a. jedoch wurde zusdtztich uber eine in den Reaktor ein- 
get>aute Duse eine def inierte Styrol-A^enge kontlnuierlich flQssig in das Reaktionsvolumen eingespeist. Durch die feine 
Verdusung war es mdglich. das anwachsende Partikelmateriat relativ homogen mil dem dosierten Styrol zu benetzen. 
[0067] Es wurden 2,03 g eines Accurel-getrSgerten Initiators, wie er anfangs beschrieben wurde. im Speziellen mit 
1 .91 mmol BuLi/g Material belegt. eingesetzt. Es wurde bei 3 bar Butadienpartialdruck und 60*'C Reaktionstemperatur 

25 gearbeitet. Gemessen an der dosierten Butadienmenge wurden 15 Gew.-% monomeres Styrol in den Reaktionsraum 
eingedust. Im Reaktionsverlauf kam es zu Verklebungen; eine Durchmischung der Reaktionsmasse war aber nach wie 
vor mbglich. 35 g Produkt wurden nach Abbruch des Versuches und nach Abreaktion des noch im Reaktor befindlichen 
Restbutadiens und Offnen des Reaktors erhalten und anschlieBend stabiiisiert. Bei dem Produkt handelte es sich um 
ein leicht trObes. gelbliches Material. Mittels I R-Spektroskopie wurde ein Anteil von ca. 1 3 Gew.-% Styrol tm hergestell- 

30 ten SBR bestimmt. wobei das Polymere nicht blockartig aufgebaut war. 

Beispiei 3a ' '/[ 

Copolymerisation von Butadien und Styrol: 

35 

[0068] Die Polymerisation wurde durchgefuhrt wie in Beispiei 3f. jedoch wurden bezuglich der dosierten Butadien- 
menge 45 Gew.-% monomeres Styrol kontinuierlich in den Reaktionsraum eingedust. Im Reaktionsverlauf kam es zu 
Verklebungen; eine Durchmischung der Reaktionsmasse war aber nach wie vor mdglich. 47 g Produkt wurden nach 
Abbruch des Versuches und nach Abreaktion des noch im Reaktor befindlichen Restbutadiens und Offnen des Reak- 
40 tors erhalten und anschlieBend stabiiisiert. Bei dem Produkt handelte es sich um ein leicht trubes. gelbliches Material. 
Mittels IR-Spektroskopie wurde ein Anteil von ca. 40 Gew.-% Styrol im hergestellten SBR bestimmt, wobei das Poly- 
mere nicht blockartig aufgebaut war. 

Beispiei 3h 

Copolymerisation von Butadien und Styrol: 

[0069] Prinzipiell erfolgte die Durchfuhrung wie in den Beispielen 3a und 3f beschrieben; uber eine in den Reaktor 
eingebaute Duse wurde kontinuierlich eine definierte Styrolmenge flussig in das Reaktionsvolumen eingespeist. Es 

so wurden 9.08 g eines Accurel-getragerten Initiators eingesetzt. wie .er anfangs beschrieben wurde; im Speziellen mit 
0.34 mmol BuLi/g, 0.014 KfA/g und 0.17 BEE/g Material belegt. Es wurde bei 2 bar Butadienpartialdruck und 60*^0 
Reaktionstemperatur gearbeitet. Relativ zur dosierten Butadienmenge wurden 45 Gew.-% monomeres Styrol in den 
Reaktionsraum eingedust. Im Verlauf der Reaktion kam es zu geringen Verkletxjngen; eine Durchmischung der Reak- 
tionsmasse war aber nach wie vor mdglich. 90 g Produkt wurden nach Abbruch des Versuches und Abreaktion des 

£5 noch im Reaktor befindlichen Restbutadiens und nach Offnen des Reaktors erhalten und im AnschluB stabiiisiert. Bei 
dem Produkt handelte es sich um ein leicht trubes. gelbliches Material. Mittels IR-Spektroskopie wurde ein Anteil von 
ca. 31 Gew.-% Styrol im hergestellten SBR bestimmt; das Polymere war nicht blockartig aufgebaut. 
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Beispiel 31 

Copolymerisation von Butadien und Isopren: 

5 [0070] Prinzlpiell erfolgte die Durchfuhrung wie in Beispiel 3a beschrieben: in den Reaktor wurde kontinuierlich eine 
def inierte Mischung von Butadien und Isopren in das Reaktionsvolumen eingespeist. Es wurden 1 0,29 g eines Accurel- 
getragerten Initiators eingesetzt. der mit 1 ,91 mmol BuU/g Material belegt war. und bei 1 bar Butadienpartialdruck und 
60**C Reaktionstemperatur gearbeitet; relativ zur dosierten Butadienmenge wurden 25 Gew.-% Isopren eingesetzt. Im 
Verlauf der Reaktion kam es zu Verklebungen; eine Durchmischung der Reaktionsmasse war aber nach wie vor m6g- 

10 lich. Nach Abbruch des Versuches, nach Abreaktion der noch im Reaktor bef Indlichen Restmonomeren und Offnen des 
Reaktors wurden 50 g ProduW erhalten und stabilisiert. Bei dem Produkl handelte es sich um ein tart>loses Material. 
Mittels NMR-Spektroskopie wurde ein Anteil von ca. 27 Gew.-% Isopren im hergestellten SIR bestimmt; das Polymere 
war nicht blockartig aufgebaut und wies fdlgende Mikrostrukur auf : c/s-Butadien 29 Gew.-%. frans-Butadlen 46 Gew - 
%, 1.2-Butadien 25 Qew.-%, c*s-lsopren 22 Gew.-%, frans-lsopren 56 Gew.-%;3.4-lsopren 22 Gew.-%. 

15 

Beispiel 3k 

Polymerisation von Isopren: 

20 [0071] Prinzlpiell erfolgte die Durchfuhrung wie in Beispiel 3a. Uber eine in den Reaktor eingebaute Duse wurde kon- 
tinuierlich eine definierte Isopren-Menge in das Reaktionsvolumen eingespeist; Butadien wurde nicht eingesetzt. Es 
wurden 3.43 g eines Accurel-getrdgerten Initiators eingesetzt, wie er anfangs beschrieben wurde, im Speziellen mit 
1.91 rrrmol BuLi/g Initiatormaterial belegt Es wurde bei 1,5 bar Isoprenpartialdruck und 70*»C Reaktionstemperatur 
gearbeitet. Im Verlauf der Reaktion kam es zu Verklebungen; eine Durchmischung der Reaktionsmasse war jedoch 

25 moglich. Nach 2 Stunden und nach anschlieBender Abreaktion des noch im Reaktor bef indlichen Isoprens und Offnen 
des Reaktors wurden 88 g Produkt erhalten und nachfolgend stabilisiert. Bei dem Produkl handelte es sich um ein Wa- 
res, farbloses Material, dessen Struktureinheiten laut NMR-spektroskopischer Analyse folgendermaSen verteilt waren: 
fra/Ts-Anteil 28 Gew.-%. c/s-Anteil 62 Gew.-%. 1 ,2-Anteil 2 Gew.-% und 3.4-Anteil 8 Gew.-%. 

30 BelSDiel 31 

Copolymerisation von Butadien und Butylacrylat: 

[0072] Prinzlpiell erfolgte die Durchfuhrung wie in Beispiel 3a, jedoch wurde zusatzlich uber eine in den Reaktor ein- 
35 gebaute Duse eine definierte Butylacrylat-Menge kontinuierlich f lussig in das Reaktionsvolumen eingespeist. Durch die 
feine Verdusung war es moglich, das anwachsende Partikelmaterial relativ homogen mit dem dosierten Butylacrylat zu 
benetzen. Es wurden 4.38 g eines Accurel-getragerten Initiators, wie er anfangs beschrieben wurde. im Speziellen mit 
1 ,91 mmol BuLi/g Initiatormaterial belegt. eingesetzt. Es wurde bei 2 bar Butadienpartialdruck und 60°C Reaktionstem- 
peratur gearbeitet. Gemessen an der dosierten Butadienmenge wurden 5 Gew.-% Butylacrylat in den Reaktionsraum 
40 eingedust. Im Reaktionsverlauf kam es zu Verklebungen: eine Durchmischung der Reaktionsmasse war aber nach wie 
vor mOglich Nach dem Ablxuch des Versuches und nach Abreaktion des noch im Reaktor k>efindlichen Butadiens und 
Offnen des Reaktors wurden 51 g Produkt erhalten und anschlie(3end stabilisiert. Bei dem Produkt handelte es sich um 
ein Wares, farbloses Material, dessen Comonomeranteil NMR-speklroskopisch bestimmt wurde und ca. 5 Gew.-% an 
Butylacrylat betrug; das Polymere war dabei nicht blockartig aufgebaut. 

45 

Beispiel 3m 

Polymerisation von Butadien: 

so [0073] Die Polymerisation wurde durchgefuhrl, wie in Beispiel 3a beschrieben; jedoch wurden in diesem Beispiel 
13.28 g eines auf Diaion HP20SS getragerten Initiators eingesetzt. wie er in Beispiel 2g beschrieben wurde. im Spezi- 
ellen mit 0,18 mmol PhU/g Material belegt. Es wurden 2 bar Butadienpartialdruck und 60°C als Reaktionsbedingungen 
gewahlt. Im Reaktionsverlauf kam es zu Verklebungen; eine Durchmischung der Reaktionsmasse war aber nach wie 
vor mdglich. Nach 4 Stunden wurde der Versuch beendet und 135 g Produkt nach Abreaktion des noch im Reaktor 

55 befindlichen Restbutadiens und Offnen des Reaktors erhalten. AnschlieSend wurde das kornige. leicht verklebte. farb- 
lose Produkt unverzuglich ak>gestoppt und stabilisiert. 



EP0 934 957A1 



BeiSDiel 3n 

Polymerisation von Butadien: 

[0074] Die Polymerisation wurde durchgef uhrt wie in Beispiel 3a) beschrieben; es wurden 7,83 g eines Accurel-getra- 
gerten Initiators eingesetzt. wie er in Beispiei 2h) beschrieben wurde, mit 0,25 mmol BuLi/g und 0.54 ml n-Hexan/g 
Material belegt. Es wurde bei 1 .5 bar Butadienpartiafdruck und 65°C Reaktionstemperatur gearbeitet. Im Reaktionsver- 
lauf kam es zu Partikeiagglomerationen; elne Durchmischung der Reaktionsmasse war aber nach wie vor mdglich. 75 
g eines farblosen. leicht verMebten Produktes wurden nach Abbruch der Reaktion und Offnen des Reaktors erhalten 
und im AnschluB stabilisiert. 

Beispiel 3o 

Polymerisation von Butadien in Gegenwart von RuB: 

[0075] Die Polymerisation wurde durchgef uhrt wie in Beispiel 3a beschrieben; es wurden 5.22 g eines Aocurel-getrd- 
gerten Initiators, mit 1,91 mmol BuLi/g Material belegt. und 5.11 g mit Ru6 (Degussa N 326MP) eingesetzt. Es wurde 
bei 4 bar Butadienpartialdruck und 70'*C Reaktionstenperatur gearbeitet. Im Reaktionsverlauf kam es aufgrund des 
zugesetzten Pudermittets zu keinerlei Partikelverklebungen: eine Durchmischung der Reaktionsnnasse war problemlos 
mdglich. Nach 4 Stunden wurde die Dosierung von Butadien gestoppt. und nach Abreakkion des Restmonomers und 
nach dem (!^en des Reaktors wurden 52 g BR isotiert. das anschlieBend stabilisiert wurde. 

Beispiel 3p 

Polymerisation von Butadien in Gegenwart von inertisiertem Silica: 

[0076] Die Polymerisation wurde durchgef uhrt wie in Beispiel 3a beschrieben; es wurden 1 .80 g eines Accurel-getrd- 
gerten Initiators, mit 1.91 mmol BuLi/g Material belegt. und 5.01 g mit DIBAH-inertisiertes Kieselgel (0.25 mmol Al/g 
Zeosil 1165MP) eingesetzt. Es wurde bei 4 bar Butadienpartiakjnjck und TO^'C Reaktionstemperatur gearbeitet. Im 
Reaktionsverlauf kam es aufgrund des zugesetzten Pudermittels zu keiner Partikelverklebung; eine Durchmischung 
der jederzeit kOrnigen Reaktionsmasse war problemlos mdglich. Nach 5 Stunden wurde die Dosierung von Butadien 
gestoppt. und nach Abreaktion des Restmonomers und nach dem Offnen des Reaktors und Stabilisieren des Produk- 
tes wurden 85 g BR isoliert. 

Beispiel 3q 

Polymerisation von Butadien in Gegenwart von Polystyrol: 

[0077] Die Polymerisation wurde durchgefuhrt wie in Beispiel 3a) beschrieben; es wurden 1 ,94 g eines Accurel-getrd- 
gerten Initiators, mit 1 ,91 mmol BuLi/g Material belegt. und 4.90 g Diaion HP20SS (Supeico) eingesetzt. Es wurde bei 
2 bar ButadienpartiakJruck und 65'*C Reaktionstemperatur gearbeitet. Im Reaktionsverlauf kam es trotz des zugesetz- 
ten Pudermittels zu einer Partikelagglomeration; eine Durchmischung der Reaktionsmasse war jedoch nach wie vor 
mdglich. Nach 5 Stunden wurde die Dosierung von Butadien gestoppt, nach Abreaktion des Restmonomers und nach 
dem Offnen des Reaktors und Stabilisieren des Produktes wurden 90 g BR isoliert. 

Beispiel 3r 

Polymerisation von Butadien: 

[0078] Die Polymerisation wurde durchgefuhrt wie in Beispiel 3a beschrieben; es wurden 5. 12 g eines auf Polystyrol 
getragerten Initiators, wie er in Beispiel 2i beschrieben wurde und mit 4.42 mmol BuLi/g Material belegt. mittels der 
Schleuse in den Reaktor befdrdert. Es wurden ein Butadienpartialdruck von 3 bar und eine Temperatur von 65**C als 
Reaktionsbedingungen gewdhlt. Im l-aufe dieses Versuches kam es zu Partikelverkebungen; das im Reaktor befindli- 
che Festbett wuchs im Laufe der Reaktion an. die nach 4 Stunden beendet wurde . 100 g Produkt wurden nach Abre- 
aktion des noch im Reaktor befindlichen Restbutadi ens und Offnen des Reaktors erhalten und anschlieBend 
unverzuglich slatwiisiert. Das farblose, verklebte Produkt war in Toluol vollstandig loslich. 

[0079] Durch die Wahl der Reaktionsbedingungen (siehe auch Beispiele 3a-r) kann die Mikroslruktur der Produkte 
eingestellt werden. wie der folgenden Tabelle zu entnehmen ist. Bei Copolymeren beziehen sich jeweiiigen trans-, c/s- 



und wnyZ-Anteile auf den reinen Butadienanteil: 
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Beispiei 


tranS'MieW [Gew.*%] 


c/s-Anteil [Gew.-%] 


wnyZ-Anteil [Gew.-%] 


Comonomer-Anteil 

[Gew.-%] 


3a) 


46 


42 


12 


— 


3b) 


45 


32 


23 




3c) 


37 


52 


11 




3d) 


25 


15 


60 




3e) 


15 


9 


76 


— 


3f) 


43 


29 


28 


13 


3g) 


43 


29 


28 


40 


3h) 


35 


22 


43 


31 


3i) 


46 


29 


25 


27 


31) 


39 


26 


35 


5 


3m) 


44 


38 


18 




3n) 


49 


38 


13 




3o) 


44 


42 


14 




3p) 


32 


57 


11 




3q) 


48 


32 


20 




3r) 


48 


33 


19 





RatentansprOche 

1 . Getr^gertes polymerisationsinitiierendes System, bestehend aus 

a) einer Oder mehreren Kbmponenten, die erne ionische Polymerisaton initiieren und starten, 

b) einem Trdger. auf den die polymerisationsinitiierende Komponente aufgebracht wtrd. 
und 

c) gegebenenfalls einem Oder mehreren S\/Sodif iern. die einen Einf luB auf die Reaktionskinetik und/oder die Pro- 
dukteigenschaften haben. 

2. Getrdgertes poiymerisatlonsinitiierendes System nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB es sich bei der 
Komponente a) um anionische Initiatoren handelt. - 

3. Getrdgertes polymerisationsinitiierendes System nacli Anspruch 1 und 2. dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei 
der Komponente a) um Organoiithium, Organokalium- Oder Organonatrium-Verbindungen handeft. 

4. Getrdgertes polymerisationsinitiierendes System nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der 
Komponente a) um kationische Initiatoren handelt. 

5. Getragertes polymerisationsinitiierendes System nach einem Oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet. daB als Tragermaterial b) Silica. Zeolithe Oder RuB, in Salz Oder eine Mischung aus zwei oder 
mehreren dieser Komponenten eingesetzt wird. 

6. Getragertes polymerisationsinitiierendes System nach einem oder mehreren der Ansproche 1 bis 4. dadurch 
gekennzeichnet, daB als TrSgermaterial b) ein organischer Trdger eingesetzt wird. 
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7. Getrdgertes polymerisationsinrtiierencies System nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 6. dadurch 
gekennzeichnet. daB ats Modifier c) ein Ether eingesetzt wird. 

8. Getragertes poiymerisationsinitiierendes System nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 6. dadurch 
gekennzeichnet, daB ais Modifier c) ein Amin eingesetzt wird. 

9. Getrdgertes poiymerisationsinitiierendes System nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6. dadurch 
gekennzeichnet. daB als Modifier c) ein Alkyt- Oder Arylderivat eingesetzt wird. 

10. Venvendung eines getrdgerten polymerisationsinltiierenden Systems nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 
bis 9 in einem, optional kontinuierlich gefuhrten. Verfahren zur jonischen Suspensionspoiymerisation. 

1 1 . Verwendung eines getragerten polymerisatibnsinitiierenden Systems nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 9 in einem, optional kontinuierlich gefOhrten, Verlahren.zur ionischenGasphasenpolymerisation. 

12. Verwendung eines getragerten polymerisationsinltiierenden Sysieiris nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 1 1 in einem, optional kontinuierlich gefuhrten, Verfahren zur Polymerisation von korqugierten Dienen. 

13. Verwendung eines getrdgerten polymerisationsinltiierenden Systems nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 1 1 in einem. optional kontinuierlich gefuhrten, Verfahren zur Copolymerisation von verschiedenen konjugierten 
Dienen. 

14. Verwendung eines getragerten polymerisationsinitiierenden Systems nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 1 1 rn einem. optional kontinuierlich gefuhrten, Verlahren zur Copolymerisation von konjugierten Dienen mit wei- 
teren Monomeren. 

15. Verwendung eines getrdgerten polymerisationsinitiierenden Systems nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 14 in einem Verfahren zur Copolymerisation von konjugierten Dienen mit weiteren Monomeren in der Gas- 
phase, wobei diese Monomere wahiweise auch f lusstg in die Reakbon eingespeist werden konnen. 

16. Verwendung eines getrdgerten polymerisationsinitiierenden Systems nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 15 in einem Verfahren zur Copolymerisation von konjugierten Dienen mit weiteren Monomeren in der Gas- 
phase, wobei diese Monomere wahiweise auch in getrdgerter Form in die Reaktion eingehen kdnnen. 

17. Verwendung eines getragerten polymerisationsinitiierenden Systems nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 16 in einem Verfahren zur Copolymerisation von konjugierten Dienen mit weiteren Monomeren in der Gas- 
phase. wot>ei Agglomerationen bzw. Verklebungen im Reaktionsveriauf durch Wahl eines geeigneten Trdgers 
nahezu vollstdndig bzw. vollstandig vermieden werden. 

18. Verwendung eines getrdgerten polymerisationsinitiierenden Systems nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 
bis 17 in einem Verfahren zur Copolymerisation von konjugierten Dienen mit weiteren Monomeren in der Gas- 
phase, wobei die Produkteigenschaften wie Mikrostruktur oder Strukturabfolge In Copolymeren durch geeignete 
Modrflkatoren eingestellt werden konnen. 

- " . * , 

19. Verwendung eines getrtgerten polymerisationsinitiierenden Systems nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 18 in einem Verfahren zur Copolymerisation von konjugierten Dienen mit weiteren Monomeren in der Gas- 
phase, wobei Agglomerationen bzw. Verklebungen im Reaktionsveriauf. durch Zugabe eines Puderungsmittels 
nahezu vollstandig bzw. vollstandig vermieden werden. • 

20. Verwendung der Produkte erhaltlich nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 19 zur Herstellung von Pro- 
dukten durch Extrusion oder SpritzguB. 

21. Einsatz der Produkte erhaltlich nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 19 in Compounds oder zur Herstel- 
lung eines Reifens. 
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die einen Einf luB auf die Reaktionskinetik und/ oder 
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